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Resumo 
 
A utilização de recursos energéticos renováveis tem aumentado ao longo dos 
anos, na perspetiva de minimizar efeitos nefastos no ambiente e na saúde 
humana. Neste contexto, a combustão de biomassa tem sido uma das formas 
mais utilizadas para produção e energia térmica e elétrica. No entanto, esta 
tecnologia de conversão energética pode apresentar alguns inconvenientes, 
sobretudo relacionados com a emissão de material particulado. 
 
Neste trabalho foram queimados 4 tipos de biomassa, previamente tratadas, 
num leito fluidizado à escala piloto: o eucalipto, o pinheiro, a acácia e uma 
mistura de casca de pinhão e pinheiro. Num primeiro ensaio foram recolhidas 
amostras para caracterizar a granulometria das partículas, verificando-se uma 
predominância das PM2,5, tendo sido escolhidas as partículas deste tamanho 
como objeto de estudo. Foram utilizados dois equipamentos de 
despoeiramento em série: um ciclone e um filtro de mangas. O primeiro 
permitiu eficiências de remoção de 1,4% - 17,4% (em massa), enquanto que 
no segundo foi possível alcançar eficiências de remoção na gama 93,0% - 
97,0% (em massa). Os elementos inorgânicos constituíram a fração maioritária 
das partículas emitidas, representando 19,0% a 55,1% da massa de PM2,5. O 
Ca, o K e o S foram os elementos maioritários com maior representatividade. 
Entre os elementos minoritários, destacaram-se o Zn, o Cd, o Cr e o Mn. O 
carbono elementar, a matéria orgânica e os carbonatos contribuíram para 
frações mássicas nas gamas 0,18% - 42,9%, 0,65% - 22,7% e 0,05% - 1,2%, 
respetivamente. 
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Abstract 
 
The production of energy using renewable energies has increased over the 
years, in order to avoid or minimize the adverse effects to the environment 
and human health. Biomass combustion has been one of the most cost-
effective methods for energy production. However, this energetic conversion 
technique may present some drawbacks, mainly related to particulate matter 
emissions. 
 
In this work, 4 types of previously treated biomass were burned in a fluidised 
bed: eucalyptus, pine, acacia and a mixture of pine nut shells and pine. In an 
initial trial, samples were collected for the characterization of the grain size of 
particles, having concluded that there was a predominance of PM2.5, thus, this 
particle size was chosen for the subsequent studies. Two dust removal 
systems were used in series: a cyclone and a bag filter. The first allowed 
removal rates of only 1,41% - 17,4%, whereas the second one achieved 
efficiencies of 93,0% - 97,0%. The inorganic elements constituted the majority 
of the emitted particles, representing 19,0% to 55,1% of the mass of PM2.5. Ca, 
K and S were the predominant elements with the highest representation. 
Within the minority elements, Zn, Cd, Cr, and Mn are emphasised. Elemental 
carbon, organic matter and carbonates contributed to mass fractions in the 
ranges 0,18% - 42,9%, 0,65% - 22,7% and 0,05% - 1,2%, respectively. 
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1 Introdução 
A procura de energia tem vindo a aumentar nos últimos anos com a finalidade 
de satisfazer as necessidades da população mundial. Esta procura levou a um aumento 
do consumo dos combustíveis fósseis e, por conseguinte, ao aumento dos gases com 
efeito de estufa (GEE). A fim de evitar ou minimizar estes efeitos, tem-se procurado 
outras formas de energia economicamente viáveis, como as renováveis. 
O Conselho Europeu, com base no comunicado da Comissão Europeia acerca 
das políticas energéticas, definiu a Estratégia Europeia 20/20/20, enunciando as 
seguintes metas para a ano de 2020: 
i. Reduzir em pelo menos 20% as emissões dos GEE (comparativamente a 
1990). 
ii. Melhorar a eficiência energética em 20%. 
iii. Aumentar em cerca de 20% o uso das energias renováveis para 
consumo final de energia. 
 
Segundo a Eurostat (2012), no ano de 2009, a produção de energia primária 
para os EU-27 foi contabilizada em cerca de 812,2 milhões de toneladas (toe). A 
produção de energia primária a partir de fontes de energia renováveis tem vindo a 
aumentar desde o início do milénio, sendo o crescimento de 52,4% entre os anos de 
2002 e 2009 e ainda um total de 60,2% entre os anos de 1999 e 2009. Por outro lado, 
houve a redução da utilização das outras fontes para produção de energia primária, 
sendo um exemplo o petróleo, que teve uma queda de 42,3%. Como ilustra a Figura 1, 
o recurso mais utilizado é a energia nuclear (28,4%), seguido dos combustíveis sólidos 
(20,4%). Há ainda o gás natural (18,8%), o petróleo (12,8%) e, por fim, as energias 
renováveis (18,3%). Dentro das energias renováveis é a biomassa e resíduos que tem 
uma maior utilização (12,39%), seguidamente a energia hidroelétrica (3,48%), a 
energia eólica (1,41%), ainda a energia geotérmica (0,71%) e por fim a energia solar 
(0,31%). 
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Figura 1- Representação gráfica da utilização dos recursos energéticos para a produção de 
energia primária na EU, durante o período de 1999 a 2009 (Eurostat, 2012). 
 
Segundo Demirbas (2005), as fontes de energias renováveis suportam cerca de 
14% das necessidades energéticas mundiais, afirmando que estas são fundamentais 
para diminuir a poluição do ambiente, e consequentemente os efeitos na saúde 
humana. Este autor refere ainda que 98% das emissões de carbono resultam da 
queima de combustíveis fósseis, sendo necessárias medidas no sentido de reduzir 
estas mesmas emissões. Para avançar neste campo já estão em prática várias medidas 
como o uso de energias renováveis em vez dos combustíveis fósseis, o 
desenvolvimento e uso eficientes de tecnologias de conversão de energia e estratégias 
para a captura e eliminação de dióxido de carbono (CO2) emitido durante e queima de 
combustíveis fósseis. 
O uso de energias renováveis tem vindo a aumentar consideravelmente nos 
últimos anos, sendo a biomassa e resíduos as fontes mais utilizadas. A biomassa é 
considerada a melhor opção para substituir o uso dos combustíveis fósseis, tornando-
se numa fonte de produção de energia ambiental e economicamente viável (Cambero 
& Sowlati 2014). 
O uso crescente deste recurso tem levado ao desenvolvimento de melhores 
tecnologias para a produção de energia. A combustão de biomassa, quer a nível 
doméstico, quer a nível industrial, tem vindo a ganhar terreno nos dias de hoje. Como 
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fonte de energia, a biomassa tem diferentes origens: madeira e respetivos resíduos 
(64%), resíduos sólidos (24%), resíduos agrícolas (5%), gases de aterro (5%) e outros 
(2%) (Cambero & Sowlati 2014; Demirbas et al. 2009). No entanto, a produção de 
energia através da combustão de biomassa não só traz benefícios, estando apontados 
alguns problemas a esta conversão energética, como a emissão de poluentes gasosos e 
material particulado (Calvo et al. 2013; Tarelho et al. 2011). 
O leito fluidizado borbulhante tem sido uma tecnologia cada vez mais utilizada 
por esta ter a capacidade de levar a cabo combustão de uma grande variedade de 
biomassa, mantendo as emissões relativamente baixas. Estas emissões são 
influenciadas pelas condições de combustão e tipo de combustível utilizado. As cinzas 
que resultam do processo de combustão são na sua maioria partículas finas (com 
diâmetro <2,5 µm) compostas por duas frações, uma fração orgânica e outra fração 
inorgânica. A relação entre estas duas frações depende, como já foi referido 
anteriormente, das condições de operação e tipo de biomassa usada, mas por norma é 
a fração inorgânica a mais abundante, podendo conter metais pesados. Além de 
elementos inorgânicos, as partículas apresentam uma fração carbonácea constituída 
por carbono orgânico (OC, organic carbon), carbono elementar (EC, elementar carbon) 
e carbonatos. As frações mássicas de OC e EC estão correlacionados com as condições 
de combustão, apresentando uma maior percentagem quando ocorre uma combustão 
incompleta. Os carbonatos são, por norma, a fração mais pequena, enquanto que os 
elementos inorgânicos representam a fração maioritária. Estes últimos podem ainda 
ser divididos em elementos maioritários e elementos minoritários. São elementos 
característicos das cinzas que resultam da combustão o cálcio (Ca), o potássio (K), o 
sódio (Na), o magnésio (Mg), o fósforo (P), o enxofre (S), o ferro (Fe), o cobre (Cu), o 
chumbo (Pb) e o zinco (Zn) (Tarelho et al. 2015; Vassilev et al. 2014; Dahl et al. 2009; 
Alves et al. 2014). 
Torna-se fundamental o estudo e caracterização das cinzas resultantes do 
processo de combustão de biomassa, considerando o impacto destas no desempenho 
da tecnologia e na própria gestão das cinzas. Só desta forma se consegue perceber 
quais os impactos que estas provocam no meio ambiente e na saúde humana, e assim 
poder atuar no sentido de reduzir as suas emissões para a atmosfera. 
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1.1 Objetivo 
Esta presente dissertação tem como objetivo estudar a influência do 
combustível e das condições de operação sobre as cinzas volantes produzidas durante 
o processo de conversão termoquímica de biomassa em leito fluidizado, recorrendo a 
experiências de combustão de biomassa num reator de leito fluidizado borbulhante à 
escala piloto. 
 
1.2 Estrutura do trabalho 
A dissertação apresenta-se organizada em seis capítulos. 
 O presente capítulo expõe uma abordagem geral acerca do tema estudado, 
sendo feita uma descrição dos objetivos do trabalho bem como a sua estrutura e 
organização. 
 No capítulo dois é feito um enquadramento da biomassa como um recurso 
energético, bem como a sua classificação, propriedades e características. Também é 
feita uma descrição sobre as tecnologias de conversão de biomassa, aprofundando o 
assunto da combustão de biomassa em leito fluidizado, apresentando as condições 
operatórias e as vantagens e desvantagens desta técnica de conversão. Ainda é feita 
neste capítulo uma abordagem sobre o problema das emissões associadas à 
combustão de biomassa. 
 No capítulo três é feita uma abordagem sobre as cinzas, mais especificamente 
sobre as cinzas que resultam do processo de combustão de biomassa e que são objeto 
de estudo da presente dissertação. São ainda abordadas as questões legais 
relativamente às emissões e à gestão das cinzas, bem como o destino mais apropriado 
para as mesmas. 
 No capítulo quatro é apresentada a metodologia experimental, onde é descrita 
a infraestrutura experimental e as suas condições de operação. É ainda caracterizado o 
leito, o combustível usado e como é feita a amostragem das cinzas. Neste capítulo são 
ainda descritas as técnicas de análise das cinzas resultantes das experiências de 
combustão realizadas no âmbito da dissertação. 
 É no capítulo cinco que são apresentados e discutidos os resultados 
experimentais obtidos para este trabalho. 
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 Por último, no capítulo seis são apresentadas as considerações finais sobre o 
trabalho desenvolvido, assim como algumas sugestões para trabalho futuro no âmbito 
do tema estudado. 
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2 Biomassa 
Segundo a Diretiva 2009/08/CE relativa à promoção da utilização de energia 
proveniente de fontes renováveis, é considerada energia de fontes renováveis “a 
energia proveniente de fontes não fósseis renováveis, nomeadamente eólica, solar, 
aerotérmica, geotérmica, hidrotérmica e oceânica, hidráulica, biomassa, de gases de 
aterro, de gases das instalações de tratamento de águas residuais e biogases”. 
Considera-se ainda que biomassa é “a fração biodegradável de produtos, resíduos e 
detritos de origem biológica proveniente da agricultura (incluindo substâncias de 
origem vegetal e animal), da exploração florestal e de industriais afins, incluindo a 
pesca e aquicultura, bem como a fração biodegradável de resíduos industriais e 
urbanos”. 
A biomassa, considerada uma fonte de energia renovável, é o 4º recurso 
energético usado a nível mundial. Apresenta baixas emissões de CO2 quando 
comparada com os combustíveis fósseis. Durante o seu crescimento, a biomassa 
absorve o CO2 e emite-o durante o processo de combustão, havendo assim uma 
reciclagem deste composto na atmosfera, o que minimiza a contribuição para o efeito 
de estufa (Cambero & Sowlati 2014; Demirbas 2004; Khan et al. 2009). 
O interesse crescente no uso de energias renováveis leva a que a biomassa seja 
considerada um dos melhores recursos para a produção de energia, tendo como 
objetivo alcançar metas como o aumento da eficiência energética. A biomassa tem 
sido encarada como possível substituto dos tradicionais combustíveis fósseis 
(Demirbas et al. 2009). 
 
2.1 Classificação da biomassa 
As características da biomassa derivam de vários fatores como o local onde é 
produzida, o tipo de solo, tempo de formação, as condições atmosféricas, se resulta de 
um processo natural ou antropogénico, etc. A biomassa pode então assumir diferentes 
formas e aspetos consoante as suas várias condicionantes. Na tabela 1 é apresentada a 
classificação da biomassa segundo as características primárias. 
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Tabela 1- Classificação da biomassa segundo as suas caraterísticas primárias (Khan et al. 2009). 
Classe Descrição 
Resíduo primário 
Subprodutos de produção alimentar e 
de produtos florestais (madeira, palha, cereais, 
milho, entre outros) 
Resíduo secundário 
Subprodutos resultantes do 
processamento de biomassa para a produção 
de produtos alimentares e materiais de 
biomassa (indústria de produção de papel, 
indústria alimentar, entre outros) 
Resíduo terciário 
Subprodutos resultantes de biomassa 
usada em diversos processos (resíduos de 
demolição de madeira, entre outros) 
Culturas energéticas 
Culturas para valorização energética 
(plantação de eucalipto, pinheiro, cana do 
açúcar, entre outros) 
 
Por outro lado, a biomassa pode ser também classificada segundo as suas 
propriedades, como mostra a Tabela 2. 
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Tabela 2- Classificação da biomassa segundo as suas propriedades (Khan et al. 2009; Vassilev et al. 
2012). 
Classe Descrição 
Madeiras 
Resíduo de madeira de demolição, 
entre outros 
Combustível herbáceo Palha, ervas, entre outros 
Resíduos 
Lamas, combustível derivado de 
resíduos, entre outros 
Resíduos de indústrias 
Resíduos da indústria de papel, 
resíduos da indústria alimentar 
Aquáticos Algas 
Culturas energéticas 
Culturas para valorização energética 
(plantação de eucalipto, pinheiro, cana do 
açúcar, entre outros) 
 
No entanto, devido à diversidade de origens da biomassa, outro sistema, mais 
recente, é usado para se proceder à classificação da biomassa. O Comité Europeu de 
Normalização criou uma norma europeia standard (EN 14961) para a classificação da 
biomassa com base na sua fonte e origem. Esta norma divide a biomassa em quatro 
categorias: i) madeira (aparas de madeira, pellets, etc.), ii) biomassa herbácea, iii) 
biomassa com origem frutícola, iv) misturas. (Khan et al. 2009). 
 
2.2 Propriedades da biomassa 
O conhecimento das características físicas e químicas da biomassa é 
fundamental para ajudar na escolha do melhor processo de conversão, para a 
determinação das principais aplicações, bem como possíveis dificuldades de operação 
e impactes ambientais (Saidur et al. 2011). 
A caracterização das propriedades da biomassa é realizada através da análise 
imediata, análise elementar das cinzas. A primeira quantifica o carbono fixo, a 
humidade, a matéria volátil e as cinzas.  
Biomassa 
10  Universidade de Aveiro 
O teor de humidade de biomassa influencia significativamente todo o processo 
de combustão, sendo por vezes necessário o tratamento prévio do biocombustível. 
Elevados valores de humidade diminuem o poder calorífico da biomassa e a 
temperatura necessária para a combustão, afetando deste modo a qualidade do 
processo. Além disso, um elevado teor de humidade leva a um grande uso de 
combustível, o que por sua vez conduz à produção de grandes quantidades de gases, 
sendo necessário um bom equipamento de despoeiramento e/ou de tratamento de 
efluentes gasosos. As cinzas, como parte inorgânica do combustível, causam algumas 
dificuldades ao processo de combustão. Face a esta problemática, é preferível o uso de 
combustível com baixo teor em cinza, caso contrário é importante existir um bom 
sistema de despoeiramento associado ao equipamento de combustão. A biomassa 
com elevados teores de voláteis converte-se em gases, através dos diversos processos 
de conversão, tais como hidrocarbonetos, monóxido de carbono (CO), CO2, entre 
outros. Os elevados teores de carbono fixo correspondem à parte da matéria orgânica 
que não se converte durante o processo combustão, fixando-se na cinza do processo 
de combustão incompleto de biomassa. (Khan et al. 2009). Na Tabela 3 são descritos 
alguns exemplos dos parâmetros acima descritos. 
 
Tabela 3- Análise imediata de diferentes biomassas (% de massa em base seca). 
Biomassa Carbono fixo Matéria volátil Cinzas Referência 
Pinheiro 21,70 77,30 1,00 
Saidur et al 
2011 
Salgueiro 16,70 82,22 0,71 
Saidur et al, 
2011 
Resíduo 
florestal 
20,00 79,80 0,20 
Vamvuka & 
Kakaras, 2011 
Resíduo de 
madeira 
22,90 73,80 3,30 
Vamvuka & 
Kakaras, 2011 
 
A composição elementar quantifica ponderadamente os elementos químicos 
como o carbono (C), o hidrogénio (H), o oxigénio (O), o azoto (N) e o enxofre (S) que 
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estão presentes na biomassa (Khan et al. 2009). Na Tabela 4 são apresentados 
exemplos dos elementos acima enunciados. 
 
Tabela 4- Análise elementar de diferentes biomassas (% de massa em base seca). 
Biomassa C H O N S Referência 
Eucalipto 48,33 5,89 45,13 0,15 0,01 
Saidur et 
al, 2011 
Salgueiro 49,90 5,90 41,80 0,61 0,07 
Jenkins et 
al, 1998 
Casca 
pinheiro 
53,80 5,90 39,90 0,30 0,07 
Vassilev et 
al., 2010 
Casca 
amêndoa 
47,53 5,97 39,16 1,13 0,06 
Vamvuka 
& Kakaras, 
2011 
Resíduos 
florestais 
53,20 6,20 40,00 0,3 0,09 
Vamvuka 
& Kakaras, 
2011 
 
Segundo Jenkins et al. (1998), a composição elementar (em base seca) média 
de carbono ronda os 30 a 60%, o oxigénio corresponde a 30-40 %, o hidrogénio varia 
de 5 a 6% e o azoto e enxofre apresentam valores inferiores a 1%. 
 
2.3 Tecnologias de conversão energética de biomassa 
A biomassa tem vindo a assumir-se como num importante recurso energético 
renovável, podendo ser convertida através de vários processos. 
Existem várias técnicas de conversão de biomassa, estando elas subdivididas 
em três categorias: conversão bioquímica, conversão físico-química ou extração 
mecânica e conversão termoquímica. Como ilustra a Figura 2, na conversão bioquímica 
existem os processos de digestão anaeróbia e fermentação, onde os microrganismos 
produzem energia através da biomassa. A conversão físico-química consiste na 
produção de biocombustível através da própria biomassa. Por fim, a conversão 
termoquímica tem como processos a combustão, pirólise e gasificação. 
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Figura 2- Representação esquemática das diversas técnicas de conversão energética da 
biomassa (adaptado de Saidur et al. 2011). 
 
A biomassa pode ser convertida em energia através de vários processos como 
ilustrado na Figura 2, sendo importante variáveis como o tipo e a quantidade de 
biomassa disponível, a carência energética, fatores económico-sociais, entre outros. Os 
processos da conversão termoquímica são os que ganham um maior destaque na 
atualidade para a produção de energia (Saidur et al. 2011). 
 
2.3.1 Conversão termoquímica 
A conversão termoquímica, muito aplicada à biomassa, pode ser dividida em 
três principais processos: pirólise, gasificação e combustão.  
A pirólise consiste na destruição da matéria orgânica na ausência de oxigénio 
(O2), tendo por base a conversão da biomassa num combustível com maior utilidade. 
Deste processo resultam produtos líquidos e gasosos que podem ser usados em 
motores de combustão interna e turbinas a gás para a produção de energia térmica 
e/ou eléctrica (Demirbas 2005). 
A gasificação consiste na conversão de biomassa numa mistura de gás 
combustível, através de um processo de oxidação parcial a altas temperaturas (800-
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900°C). O produto gasoso pode ser usado como matéria-prima na produção de 
produtos químicos (McKendry 2002). 
A combustão converte a energia química armazenada na biomassa em calor ou 
eletricidade, utilizando vários processos e equipamentos. É possível queimar todo o 
tipo de biomassa, sendo preferível biomassa com teores de humidade inferiores a 50% 
por questões de eficiência do processo de combustão (McKendry 2002). 
Destes três processos, a combustão é responsável por cerca de 97% da 
produção mundial de bioenergia (Demirbas et al. 2009). 
 
2.4 Tecnologias de combustão de biomassa 
Segundo Basu (2006), a combustão pode ser definida como um processo de 
oxidação exotérmica que ocorre a temperaturas relativamente altas. Este autor refere 
ainda que a regra dos três T’s é fundamental. O tempo, a temperatura e a turbulência 
são os três requisitos obrigatórios para um bom processo de combustão. Estes três 
requisitos associados a uma boa recirculação de sólidos quentes à temperatura de 
combustão fornecem um longo tempo de residência e uma boa temperatura para as 
partículas do combustível em utilização. Um elevado grau de mistura de gás-sólido faz 
com que haja a turbulência necessária para uma boa combustão.  
O processo de combustão, como ilustrado na Figura 3, desenvolve-se em várias 
fases, como a secagem, desvolatilização e combustão dos voláteis e combustão dos 
carbonizados. A secagem ocorre aquando da evaporação da água, a temperaturas 
inferiores a 100°C, o que faz com que haja a diminuição da temperatura na câmara de 
combustão. Isto vem reforçar a ideia anteriormente apresentada de que o teor de 
humidade influencia o processo de combustão. Quanto maior o teor de humidade, 
menos eficiente é o processo de combustão. A desvolatilização é um processo de 
decomposição termoquímica da biomassa, durante o qual ocorre libertação de matéria 
orgânica da biomassa para a fase gasosa (os voláteis). A composição dos produtos 
gerados depende do tipo de biomassa, tamanho de partículas, densidade de partículas 
no leito, velocidade de aquecimento, temperatura inicial e final, tempo de exposição e 
pressão. A combustão dos voláteis consiste na oxidação das espécies que são 
libertadas durante a desvolatilização, como por exemplo o CO. Segue-se a combustão 
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do carbonizado, que resulta da desvolatilização do combustível. O carbonizado é 
composto essencialmente por carbono e cinzas (Basu 2006; Khan et al. 2009; 
Nussbaumer 2003; Tarelho 2001). 
 
Figura 3- Representação esquemática do processo de combustão de biomassa (adaptado de 
Khan et al. 2009). 
 
As tecnologias usadas para a combustão de biomassa passam por sistemas em 
grelha, leito fixo, leito fluidizado e leito pulverizado. Na atualidade são os sistemas em 
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grelha e os leitos fluidizados que têm um maior destaque, pois permitem a utilização 
de uma grande variedade de biomassa (Saidur et al. 2011). 
 
2.4.1 Combustão em grelha 
A combustão em grelha é um processo que permite usar uma variedade de 
combustíveis sólidos com diferentes características, entre eles o teor de humidade. No 
entanto existem alguns problemas associados a este tipo de sistemas, como por 
exemplo deposição e corrosão. 
O sistema de combustão em grelha (Figura 4), é usado para a queima de 
biomassa, queima de resíduos sólidos e também para câmaras de carvão de pequenas 
dimensões. A grelha, situada no fundo do reator, tem como principais funções o 
transporte do combustível longitudinalmente e ainda distribuição do ar primário, que 
entra por baixo da grelha. Esta tem ainda associado um sistema de arrefecimento que 
pode ser efetuado com auxílio de ar ou água. A distribuição do ar primário, em 
conjunto com o movimento da grelha, levam a uma boa mistura e combustão de 
biomassa. Caso a mistura não seja homogénea, pode existir a formação de escórias, 
cinzas volantes e ainda o aumento do excesso de O2 necessário para a combustão 
completa (Yin et al. 2008). 
 
 
Figura 4- Representação esquemática do sistema de combustão em grelha (adaptado de Yin et 
al. 2008). 
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2.4.2 Combustão em leito fluidizado 
O leito fluidizado pode ser descrito como um leito de partículas que são 
mantidas em movimento pelo ar que se escoa no sentido ascendente do leito. As 
partículas que constituem o leito são maioritariamente materiais inertes (Tarelho 
2001). 
Antes de se iniciar uma combustão no leito fluidizado, o leito é pré-aquecido 
até aos 400-500ºC. A partir daí a temperatura do leito é aumentada, com a introdução 
de combustível sólido, até à temperatura de operação que varia na gama dos 800-
900ºC (Basu 2006; Tarelho 2001). 
O ar de fluidização, para baixas velocidades, escoa pelo leito, não havendo 
perturbação das partículas, permanecendo o leito fixo. Quando a velocidade aumenta, 
o leito expande-se ligeiramente, e quando a força ascendente do ar iguala ao peso do 
leito, atinge-se a velocidade mínima fluidização. Se a velocidade continuar a aumentar, 
isto é, se a velocidade se tornar superior à velocidade mínima de fluidização, o leito 
continua a expandir-se e fluidiza, sendo este atravessado por bolhas de gás. Neste 
caso, estamos perante o leito fluidizado borbulhante (LFB), o qual se encontra 
representado esquematicamente na Figura 5. Por outro lado, se a velocidade for 
próxima ou superior à velocidade terminal das partículas do leito, estas são arrastadas 
para fora do reator, são separadas dos gases de combustão por um sistema de 
despoeiramento tipo ciclone, e por fim são recirculadas para o leito do reator. Neste 
caso, estamos perante um leito fluidizado circulante (LFC) (Tarelho 2001). 
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Figura 5 – Representação esquemática de: a) um sistema de leito fluidizado circulante e b) de 
um sistema de leito fluidizado borbulhante (adaptado de Koppejan 2008). 
 
Na tabela 5 estão representadas características do sistema de leito fluidizado 
borbulhante e do leito fluidizado circulante. 
 
Tabela 5- Parâmetros comparativos entre o sistema de leito fluidizado borbulhante e leito fluidizado 
circulante (adaptado de Basu 2006). 
Parâmetro LFB LFC 
Zona de queima de combustível (m) 1-2 10-30 
Velocidade superficial (m/s) 1,5-2,5 3-5 
Excesso de ar (%) 20-25 10-20 
Eficiência de combustão (%) 90-96 95-99,5 
 
2.4.2.1 Sistema em grelha versus sistema em leito fluidizado 
Entre os dois sistemas, em grelha e em leito fluidizado, existem vantagens e 
desvantagens que levam à escolha do sistema em grelha ou do sistema de leito 
fluidizado para a combustão de biomassa. A Tabela 6 apresenta as vantagens e 
desvantagens destes dois sistemas. 
Biomassa 
18  Universidade de Aveiro 
Tabela 6- Vantagens e desvantagens dos sistemas de combustão em grelha e em leito fluidizado 
(adaptado de Yin et al. 2008). 
Característica Sistema em grelha Leito fluidizado 
Flexibilidade de combustível 
 Tamanho de 
partícula grande 
 Elevado teor de 
humidade 
 Tamanho e forma 
variados 
 Teor de humidade  
< 65% 
Intensidade de mistura e de 
combustão de sólidos 
 Instabilidade de 
combustão no leito 
 Boa intensidade de 
combustão 
Aglomeração no leito 
 Não suscetível a 
aglomeração 
 Possibilidade de 
desfluidização do 
leito 
Desgaste dos componentes 
no leito 
 Baixa 
 Elevado desgaste 
devido à elevada 
velocidade do leito 
Emissões 
 Baixas emissões de 
NOx usando um bom 
sistema de ar 
secundário 
 Elevada quantidade 
de material no gás 
devido a 
arrastamento de 
partículas 
Cinzas volantes 
 Elevado teor de 
inqueimados 
 Baixo teor de 
inqueimados 
 Requer sistema de 
separação de 
partículas eficiente 
Custos  Médio a baixo  Superior à grelha 
Custos de operação e 
manutenção 
 Médio a baixo  Elevados 
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2.4.3 Emissões associadas à combustão de biomassa 
A queima de biomassa é uma das principais fontes de emissão de poluentes 
para a atmosfera. As emissões variam de biomassa para biomassa, dependendo de 
fatores como a composição e propriedades dos biocombustíveis, a tecnologia usada 
para a conversão, as condições de combustão e as suas respetivas condições de 
operação, e as medidas de redução de emissões primárias e secundárias aplicadas aos 
sistemas (Janhäll et al. 2009). 
Vários esforços têm sido feitos no sentido de reduzir as emissões resultantes do 
processo de combustão, entre os quais a aplicação de medidas de redução de 
emissões, que podem ser classificadas como medidas de redução primárias e medidas 
de redução secundárias. As medidas de redução primárias consistem em modificações 
aplicadas ao processo de combustão, enquanto que as medidas de redução 
secundárias são aplicadas numa fase após a combustão propriamente dita.  
As medidas de redução primária de emissões têm como objetivo prevenir e/ou 
reduzir a formação de emissões de poluentes dentro de câmara de combustão. São 
essencialmente aplicadas para poluentes como os óxidos de azoto (NOx), os óxidos de 
enxofre (SOx), dioxinas e furanos. A modificação do teor de humidade ou composição 
do combustível e a otimização do controlo do processo de combustão constituem 
exemplos destas medidas.  
As medidas de redução secundárias de emissões de poluentes são usadas 
principalmente para remover as partículas presentes nos gases de combustão, e ainda 
reduzir as emissões de NOx e SOx. Este tipo de medidas pode ainda ser útil para outros 
poluentes como os metais pesados, dioxinas e furanos (Loo & Koppejan 2008) 
Atualmente existe uma grande preocupação em relação ao material particulado 
emitido, uma vez que este exerce grande influência sobre a saúde humana (Arbex et 
al. 2004). A redução das partículas pode ser feita com a implementação de sistemas de 
despoeiramento como, por exemplo, ciclones ou multiciclones, filtros de mangas, 
precipitadores electroestáticos ou lavadores húmidos (Khan et al. 2009; Loo & 
Koppejan 2008). 
Para esta dissertação apenas foram usados o ciclone e filtro de mangas. Ambas 
as tecnologias permitem remover o material particulado dos gases de combustão. O 
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ciclone é um separador gás-sólido de baixo custo capital e moderados custos 
operatórios. A sua simplicidade de utilização faz com que este sistema seja usualmente 
utilizado no processo de combustão de biomassa. O ciclone está apto a trabalhar sob 
condições extremas de temperatura e pressão, como é o caso do leito fluidizado, mas 
apenas é eficiente para partículas com diâmetro superior a 5 µm. Normalmente este 
equipamento é usado antes do filtro de mangas. Este, por sua vez, tem uma elevada 
eficiência para partículas com um diâmetro inferior a 5 µm. É um equipamento 
bastante sensível à temperatura, operando numa gama de 80°-275°C. A temperatura 
de operação depende do tipo de fibras constituintes das mangas (Antunes & Matos 
2007; Matos & Pereira 2007). 
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3 Cinzas 
O resíduo sólido resultante do processo de combustão de biomassa em leito 
fluidizado borbulhante denomina-se por cinza. Esta pode ser subdividida em duas 
categorias: a cinza de fundo e a cinza volante (Calvo et al. 2013). As cinzas de fundo 
encontram-se no leito do reator e são constituídas pelas partículas de areia do leito 
original misturadas com a fracção inorgânica (cinzas) da biomassa. As cinzas volantes 
consistem numa fracção mais fina, e que são compostas pelas partículas arrastadas 
pelos gases de combustão ao longo da fornalha e capturadas em equipamentos e 
despoeiramento ou emitidas para a atmosfera. O presente trabalho incide sobre as 
características das cinzas volantes. 
 
3.1 Caracterização das cinzas volantes de leito fluidizado 
As cinzas volantes que resultam do processo de combustão são compostas por 
uma fração orgânica e uma fração inorgânica, sendo esta última predominante. 
Tratando-se de um material particulado com impactos na saúde humana e no clima, é 
importante estudar e compreender a sua composição (Wardoyo 2007). 
 
3.1.1 Carbono elementar 
O carbono elementar (EC), que tem uma estrutura semelhante à grafite, é um 
poluente primário emitido para a atmosfera em resultado de processos de combustão 
incompleta (Afonso et al. 1998). O EC é definido como a fração do carbono que 
absorve a luz no visível, no infravermelho e no ultravioleta, sendo muitas vezes 
referido como carbono negro (CN). No entanto, existem diferenças entre estes dois. O 
CN é todo o carbono de cor negra, envolvendo também alguns compostos orgânicos 
complexos. Normalmente, o EC é determinado diretamente, enquanto que o CN é 
quantificado por métodos óticos (Bond et al. 2004; Afonso et al. 1998). 
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3.1.2 Carbono orgânico 
O carbono orgânico (OC) apresenta uma grande variedade de compostos orgânicos, 
como os hidrocarbonetos, e, ao contrário do EC, absorve pouco na região do visível 
(Afonso et al. 1998). É de salientar que o OC se refere à fração de carbono que 
constitui o material orgânico, não contabilizando outros átomos integrantes das 
moléculas, como o azoto, oxigénio, hidrogénio, etc. Para quantificar a matéria orgânica 
particulada, é feita uma estimativa através da multiplicação da concentração de OC 
por um fator, o qual é escolhido consoante a fonte de combustão e o grau de 
envelhecimentos do material particulado (Calvo et al. 2014; Turpin & Lim 2001). 
 
3.1.3 Carbonatos 
Os carbonatos, parte constituinte da fração carbonosa do material particulado, 
encontram-se em minoria quando comparados com o OC e EC (Viidanoja et al. 2002), 
pelo que são, muitas vezes, ignorados. Em geral, são quantificados através da 
acidificação da amostra e por determinação do CO2 libertado (Almeida 2009; Calvo et 
al. 2014). No entanto, os carbonatos têm um papel importante, pois podem interferir 
na quantificação do EC e OC (Chow & Watson 2002). Os filtros amostrados durante a 
combustão de biomassa devem ser acidificados com ácido clorídrico (HCl) e de seguida 
neutralizados com hidróxido de sódio (NaOH) para que os carbonatos eventualmente 
presentes na matéria particulada sejam removidos antes da quantificação do EC e do 
OC, evitando interferências na determinação analítica (Calvo et al. 2013). 
 
3.1.4 Elementos inorgânicos 
A diversidade da biomassa utilizada para a combustão de biomassa influencia 
na composição das cinzas que resultam deste processo (Tabela 7), e 
consequentemente na composição dos elementos inorgânicos das mesmas 
(Kalembkiewicz & Chmielarz 2012). É importante perceber e conhecer qual a 
composição da fração inorgânica das cinzas, e como e onde se formaram, de forma a 
minimizar a emissão de elementos, diminuindo assim os efeitos na saúde humana e no 
ambiente (Arbex et al 2004; Vassilev et al. 2014). 
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Tabela 7- Abundância de elementos químicos encontrados em cinzas resultantes da combustão de 
biomassa. 
Autor Elementos mais comuns Elementos menos comuns 
Vassilev et al. (2013) Ca, K, Mg, Cl, P Ti, Si, S, Fe. 
Khan et al. (2009) Ca, Na, K, P, Al Cd, Pb, Ar, Zn 
Vamvuka et al. (2011) Ca, K, P, Si As, Cd, Se, Pb 
 
 
3.2 Enquadramento legal e gestão das cinzas 
A prevenção e controlo das emissões atmosféricas devem ser fatores essenciais 
na correta utilização dos sistemas de combustão. A legislação existente em Portugal 
impõe valores limites de concentração dos gases e partículas produzidos e emitidos. O 
Decreto-Lei nº 78/2004 de 3 de abril e as Portarias nº 675 e 677/2009 assumem um 
papel fundamental para a minimização das emissões associadas as instalações de 
combustão. 
Nas Tabelas 8 e 9 estão representados os Valores Limites de Emissão (VLE) que 
se encontram legislados. É necessário que todas as instalações de combustão tomem 
as medidas necessárias a fim de cumprir os limites impostos para garantir a proteção 
da saúde humana e também do ambiente. 
 
Tabela 8- Valores limite de emissão para os poluentes mais comuns (adaptado da Portaria nº 675/2009 
de 23 de junho). 
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Tabela 9- Valores limite de emissão para os poluentes mais comuns (adaptado da Portaria nº 677/2009 
de 23 de junho). 
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4 Metodologia experimental 
Neste capítulo será apresentada uma descrição da infraestrutura experimental, 
as condições de operação, características dos combustíveis e amostragem. Por fim, 
haverá uma breve caracterização das cinzas resultantes do processo de combustão, 
bem como descrição das análises efetuadas às amostras. 
 
4.1 Instalação à escala piloto 
Uma componente do trabalho consistiu na realização de experiências de 
combustão na instalação de leito fluidizado borbulhante à escala piloto (Figura 6) 
localizada no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro. 
Figura 6- Instalação experimental de combustão de biomassa em leito fluidizado à escala piloto. 
 
4.1.1 Infraestrutura experimental 
A infraestrutura experimental (Figura 7) é constituída por um reator de leito 
fluidizado e um conjunto de unidades de comando e controlo automático que auxiliam 
na operação do sistema de reação, e ainda sistemas auxiliares, que são o sistema de 
alimentação de combustível, o sistema de alimentação de ar, o sistema de 
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refrigeração, o sistema de amostragem e análise gasosa e o sistema de 
despoeiramento. 
 O reator tem 3 m de altura, 0,25 m de diâmetro e contém, na base da câmara 
de combustão, uma placa de distribuição de ar, composta por 19 injetores, sendo que 
estes introduzem ar primário perpendicularmente ao escoamento gasoso. O 
aquecimento inicial da câmara de combustão é realizado por um forno elétrico 
instalado sob o reator. Este equipamento possui um conjunto de portas que suportam 
o queimador a gás propano, a adição de sólidos e um conjunto de sondas para a adição 
de gás combustível, arrefecimento e amostragem. O leito do reator é constituído por 
areia siliciosa, maioritariamente por quartzo de diâmetro < 0,710 mm. 
Mélody Rodrigues de Sousa  
Departamento de Ambiente e Ordenamento  27 
Figura 7- Representação esquemática da instalação experimental à escala piloto. 
Legenda: Linha tracejada-circuito elétrico; linha contínua-circuito pneumático; A-sistema de aquecimento de ar primário; B-leito de areia; C-nível de 
controlo dos sólidos do leito; D-local de descarga dos sólidos do leito; E-silo de descarga dos sólidos do leito; F-queimador de gás propano; G-pórtico para a 
visualização da superfície do leito; H-medidos de fluxo de ar (primário e secundário); I-unidade de controlo e comando (UCC2); J-Alimentador de biomassa; 
K-sonda de amostragem de gás arrefecida e água; L-bomba de amostragem gasosa; M-unidade de condensação de gás para remoção de humidade. 1,4-água 
fria (in); 2,5-água quente (out); 3-linha de amostragem aquecida (180˚); 6-pressão gás amostra; 7,19-temperatura; 8-sonda de zicrónio para medição de O2, 
9-ciclone; 10-filtro de mangas; 11-saída de gases para ventilador; 12-regulador de pressão; 13-ar seco comprimido; 14-ar secundário; 15-ar primário; 16 
linha de amostragem aquecida (190˚); 17-gás simples; 18-pressão. 
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4.1.1.1 Sistema de alimentação de combustível 
O sistema de alimentação de combustível (Figura 8) localiza-se na zona acima 
do leito do reator. É constituído por 2 reservatórios que permitem a alimentação de 
dois combustíveis diferentes em simultâneo. Possui ainda um conjunto de parafusos 
sem-fim que permitem regular o caudal de alimentação. 
Figura 8- Sistema de alimentação da instalação experimental à escala piloto. 
 
O sistema de alimentação de combustível foi devidamente calibrado para as 
diferentes biomassas utilizadas. A calibração é realizada para as várias velocidades de 
rotação do motor que levam à rotação do parafuso sem-fim. Do processo de calibração 
resultam as curvas descritas pelas Equações 1,2,3 e 4, correspondentes às biomassas 
de eucalipto, pinheiro, acácia e da mistura casca de pinhão e pinheiro, respetivamente. 
 
𝑄 (
𝑘𝑔
ℎ
) = 0,1357 ∗ 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟 + 0,043           (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 1) 
𝑄 (
𝑘𝑔
ℎ
) = 0,196 ∗ 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟 − 0,1258           (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 2) 
𝑄 (
𝑘𝑔
ℎ
) = 0,0929 ∗ 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟 + 0,1487         (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 3) 
𝑄 (
𝑘𝑔
ℎ
) = 0,2417 ∗ 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟 − 0,3692         (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 4) 
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4.1.1.2 Sistema de ar 
A alimentação de ar no sistema é efetuada a dois níveis: o ar primário na base 
do leito e o ar secundário já acima do leito de areia. Os caudais de ar primário e 
secundário são regulados através de rotâmetros devidamente calibrados. As Equações 
5 e 6 (Martins 2012) representam as curvas de calibração, em condições PTN (Pressão 
e Temperatura Normais, 1.013×105 Pa e 273 K), dos rotâmetros do ar primário e do ar 
secundário, respetivamente, onde Qs é o caudal volumétrico e h é a posição do 
flutuador na escala do rotâmetro. 
 
𝑄𝑠 (
𝐿(𝑃𝑇𝑁)
𝑚𝑖𝑛
) = 19,32 + 1,833 ∗ ℎ         (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 5) 
e 
𝑄𝑠 (
𝐿(𝑃𝑇𝑁)
𝑚𝑖𝑛
) = 24,78 + 1,736 ∗ ℎ          (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 6) 
 
4.1.1.3 Sistema de arrefecimento 
O reator de leito fluidizado, tal como outro sistema de combustão, liberta 
energia sob a forma de calor. É então necessário um sistema que consiga extrair o 
calor libertado, permitindo o controlo da temperatura durante o processo de 
combustão.  
O sistema de arrefecimento é constituído por um depósito de água às 
condições atmosféricas, uma bomba de água, um depósito de amortecimento e uma 
torre de refrigeração. Este sistema permite ainda a extração de calor do reator através 
do arrefecimento das sondas de amostragem gasosa. 
 
4.1.1.4 Sistema de amostragem e análise gasosa 
O sistema de amostragem e análise gasosa, como ilustrado na Figura 9, é 
composto por sondas de amostragem distribuídas ao longo do reator. Estas são 
arrefecidas em banho de gelo para que o equipamento não seja danificado durante a 
amostragem. Uma descrição pormenorizada do sistema pode ser encontrada em 
Tarelho (2001). O O2 é analisado num analisador paramagnético enquanto que outros 
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gases, como o CO2, CO, CH4, N2O, SO2, NO, NH3 são analisados pelo FTIR (Fourier 
Transform Infra-Red). 
 
Figura 9- Sistema de amostragem e análise gasosa da instalação experimental. 
 
4.1.1.5 Sistema de despoeiramento 
O reator de leito fluidizado tem associado um sistema de despoeiramento que 
inclui um ciclone e um filtro de mangas, ilustrados na Figura 10, que permitem a 
amostragem das cinzas volantes, objeto de estudo deste trabalho. 
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a) b) 
Figura 10- Elementos do sistema de despoeiramento: a) filtro de mangas e b) ciclone. 
 
4.1.2 Condições de operação para o reator de leito fluidizado 
A operação do reator é realizada em duas fazes distintas: a fase de pré-
aquecimento e a fase de combustão de biomassa. 
A fase de pré-aquecimento decorre até que a temperatura se eleve aos 500ºC 
no leito do reator, atingindo a condição de fluidização. Para tal é necessário uma 
monitorização contínua da temperatura. É então introduzida uma mistura de gás 
propano-ar no leito que, com o auxílio de um queimador, permite a ocorrência de 
combustão e consequente aumento da temperatura. Ao atingir os 500ºC, é adicionada 
a biomassa até chegar aos 750ºC, temperatura em que se desligam os queimadores 
auxiliares (o forno elétrico e o gás propano), passando o sistema a operar com a 
queima de biomassa. 
Na Tabela 10 encontram-se os parâmetros operatórios estabelecidos para as 
experiências de combustão de biomassa realizadas no âmbito da presente dissertação. 
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Tabela 10- Condições de operação das experiências de combustão realizadas. 
Biomassa 
Diâmetro 
(mm) 
Caudal 
biomassa 
(kg/h) 
Temperatura 
média no leito 
(°C) 
Concentração média de 
O2 nos gases de exaustão 
(%) 
Eucalipto < 5 3,45 816 5 
Pinheiro < 10 3,01 811 4 
Acácia < 5 3,86 776 4 
Casca de pinhão 
e pinheiro 
< 10 3,52 810 6 
 
4.1.3 Biomassa 
O local de recolha foi selecionado de modo a que a biomassa utilizada nas 
experiências de combustão à escala piloto seja idêntica à biomassa que possa ser 
utilizada à escala industrial. Este estudo envolveu três tipos de biomassas puras 
(eucalipto, acácia e pinheiro) e uma mistura (casca de pinhão e pinheiro). 
Toda a biomassa sofreu um tratamento antes das experiências de combustão. 
Foi seca, triturada e crivada para que o seu tamanho fosse o adequado ao sistema de 
alimentação do reator de leito fluidizado borbulhante à escala piloto, estando estas 
representadas na Figura 11. As biomassas usadas nas experiências foram sujeitas a 
uma análise imediata e elementar (Tabela 11). 
 
   
a) b) c) 
Figura 11- Biomassas utilizadas nas experiências de combustão: a) pinheiro, b) acácia e  
c) eucalipto. 
Mélody Rodrigues de Sousa  
Departamento de Ambiente e Ordenamento  33 
Tabela 11 – Análise imediata e elementar dos combustíveis utilizados nas experiências de combustão 
(Determinadas seguindo as normas europeias: CEN/TS 14774-1; CEN/TS 14775; CEN/TS 15104 e CEN/TS 
15289). 
  Eucalipto Pinheiro Acácia 
Casca de 
pinhão e 
pinheiro 
Análise 
imediata 
(%, btq) 
Humidade 10,98 12,67 11,99 11,21 
Análise 
elementar 
(%, bs) 
Cinza 2,87 1,23 1,62 1,30 
C 43,99 48,48 46,91 49,30 
H 7,94 6,30 6,15 6,59 
O 47,12 43,76 44,43 42,00 
N 0,03 0,15 0,89 0,30 
S nd nd nd nd 
nd – não detetado 
 
4.1.4 Amostragem 
A amostragem das cinzas volantes provenientes do processo de combustão de 
biomassa foi efetuada em diferentes pontos ao longo do sistema de operação: i) antes 
do ciclone, ii) depois do ciclone e iii) depois do filtro de mangas. Para o caso do 
eucalipto, pinheiro e para a mistura, as amostragens foram realizadas em paralelo, i.e. 
para o mesmo período de tempo foram amostradas cinzas antes do ciclone e após o 
ciclone (série 1), e ainda após o ciclone e após o filtro de mangas (série 2). No caso da 
acácia, não foi possível efetuar amostragens em paralelo. A colheita de amostras 
ocorreu antes e após o ciclone e após o filtro de mangas.  
Para a amostragem de cinzas volantes foi utilizado um sistema de aquisição de 
dados e controlo da marca Tecora (Figura 12). As partículas amostradas são as PM2,5 
(partículas com diâmetro inferior a 2,5 µm). As temperaturas (Tabela 12) nas condutas 
dos equipamentos de despoeiramento também foram registadas para cada um dos 
ensaios experimentais. Após todas as amostragens, os filtros foram pesados e 
guardados num congelador para garantir a preservação das amostras para posteriores 
análises. 
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Figura 12- Amostrador de partículas. 
 
 
Tabela 12 – Temperaturas registadas para os equipamentos de despoeiramento durante as 
amostragens. 
 Temperatura (°C) 
 Ciclone Filtro de mangas 
Eucalipto 162,5 125,5 
Pinheiro 162,1 105,9 
Acácia 70,4 51,2 
Casca de pinhão e pinheiro 117,2 71,3 
 
4.2 Cinza resultante da combustão de biomassa em leito fluidizado 
As cinzas volantes recolhidas durantes as experiências de combustão foram 
sujeitas a várias determinações analíticas como a massa total de partículas, os 
carbonatos, o carbono elementar, o carbono orgânico e constituintes inorgânicos. 
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4.2.1 Determinação gravimétrica 
Antes da amostragem, os filtros de fibra de quartzo (47 mm, Pall) foram 
calcinados (4 h a 500ºC) e depois pesados numa balança analítica de alta sensibilidade 
(modelo RADWAG MYA5/2Y/F) (Figura 13). Os filtros eram devidamente guardados e 
identificados num porta filtros (Analyslide® Petri Dish - Pall Corporation). Depois de 
amostrados, os filtros eram novamente pesados. Esta pesagem era considerada válida 
quando fossem realizadas 6 pesagens consecutivas com uma variação menor do que  
2 µg. É de salientar que todas as pesagens foram efetuadas em condições de 
temperatura e humidade controladas para minimizar possíveis erros (com uma 
temperatura entre os 22°C e os 25°C, e com uma humidade relativa entre 30% e 35%)  
Figura 13- Balança analítica usada para determinação da massa de filtros e material 
particulado. 
 
4.2.2 Determinação de carbonatos 
O método de quantificação de carbonatos consiste numa reação em meio ácido 
com o auxílio de ácido fosfórico (H3PO4) a 20%, de forma a deslocar o equilíbrio 
gás/líquido (CO2/água) no sentido da libertação de CO2 dos carbonatos, o qual é 
quantificado através de um analisador de infravermelhos. O uso do H3PO4 está 
relacionado com o facto de este ser pouco volátil, e consequentemente minimizar a 
deterioração dos elementos do sistema de análise a jusante da célula de reação. 
Quando adicionado o ácido, acontecem as seguintes reações: 
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𝐶𝑂3
2− +  𝐻3𝑂
+  →   𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻2          (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 7)  
e 
 𝐻𝐶𝑂3
− +  𝐻3𝑂
+  →   𝐶𝑂2 +  𝐻2𝑂        (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 8) 
 
A Figura 14 representa a relação existente entre o pH e as concentrações 
relativas das três formas possíveis, que podem aparecer durante as reações acima 
descritas, o ácido carbónico (𝐻2𝐶𝑂3), hidrogenocarbonato (𝐻𝐶𝑂3
−) e ainda o ião 
carbonato (𝐶𝑂3
2−). 
Figura 14- Curvas de distribuição do ácido carbónico, do hidrogenocarbonato e do ião 
bicarbonato em função do pH. 
 
Pode observar-se, na Figura 14, que com o aumento do pH a concentração do 
𝐶𝑂3
2− também aumenta em relação às outras duas espécies. Se ocorrer o contrário, 
isto é diminuição do pH (com a adição de uma solução ácida), a espécie predominante 
é o 𝐻2𝐶𝑂3. 
O sistema é composto por quatro elementos essenciais: um analisador de CO2, 
um medidor de caudal mássico, uma célula de reação e um computador para a 
aquisição de dados. Este método, desenvolvido no Departamento de Ambiente e 
Ordenamento da Universidade de Aveiro, possui um borbulhador, onde é colocado um 
volume H3PO4, ligado a dois tubos; um permite a entrada de gás no sistema e o outro é 
para a saída de gás. A montante de sistema existe um filtro para impedir a passagem 
de gotículas evitando assim uma possível danificação do analisador de CO2 (Figura 15).  
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Figura 15- Representação esquemática do sistema de análise de carbonatos (adaptado de Cerqueira et 
al. 2004). 
 
Após colocar 15 mL de H3PO4 no borbulhador limpo, este é vedado por uma 
rolha que possui um porta-amostra onde é colocada a amostra (1 par de círculos 
cortados com um vazador com um diâmetro de 9 mm). A esta rolha estão ligados os 
dois tubos acima referidos, um para a entrada de azoto (N2) e outro para a saída de 
gases para o analisador. Após se colocar a amostra no porta-amostra, é feita a purga 
do sistema com N2 até não haver vestígios de CO2. Depois, deixa-se cair a amostra no 
H3PO4, esperando cerca de dois minutos, tempo estabelecido para a ocorrência de 
reação. Por fim, é de novo aberta a linha de N2 de modo a que o CO2 libertado da 
reação da amostra com o ácido seja arrastado e lido pelo analisador. A montante do 
sistema existe um filtro de teflon para impedir que, durante o borbulhamento, 
gotículas de ácido sejam arrastadas para o analisador de CO2, podendo levar à 
danificação do equipamento. O caudal de N2 foi de aproximadamente 200 L/min. O 
valor utilizado condiciona o sinal obtido, uma vez que o pico gráfico é influenciado pela 
velocidade com que o gás chega ao analisador. O gás de arraste deve ter velocidade 
suficiente para formar um pico visível na aquisição de dados. Por outro lado, o caudal 
Legenda: A-garrafas de gás; B-filtro de teflon; C-saída de ar; D-entrada de gases; E-porta amostra;  
F-zona de contacto entre filtro e H3PO4; G-computador; H-analisador de temperatura; I-analisador 
de CO2. 
J-medidor de caudal mássico; K-rotâmetro. 
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deve ser regulado porque, durante a purga, gotículas de ácido podem atingir o filtro e 
assim deteriorar a amostra antes de ocorrer a reação. 
O analisador de CO2 foi calibrado diariamente com garrafas padrão de CO2 de 
concentrações conhecidas, 45; 81; 345,9 e 809 ppm, para se definir o zero do 
aparelho. 
 
4.2.3 Acidificação de amostras 
A acidificação das amostras antes das análises no termo-ótico tem como 
objetivo eliminar a presença de carbonatos para que estes não sejam quantificados 
como EC ou OC. Se as amostras não forem acidificadas, os carbonatos poderão evoluir 
ao longo do processo de análise, influenciando a quantificação. A probabilidade dos 
carbonatos evoluírem para CO2 é máxima à temperatura de 600ºC. 
Após cortar círculos das amostras com a ajuda de um vazador com 9 mm de 
diâmetro, estes são colocados, durante 4 horas, num exsicador contendo uma 
atmosfera ácida provocada a partir de vapores de HCl (a 6 molar) para eliminar os 
carbonatos. Após este tempo, os círculos são transferidos para um exsicador que 
contém NaOH, durante 24 horas, para neutralizar o ácido. Esta parte do procedimento 
serve para proteger o analisador de CO2, pois o HCl é altamente corrosivo, podendo 
levar à danificação de equipamento. 
 
4.2.4 Determinação de carbono elementar e carbono orgânico 
Um dos objetivos da amostragem de partículas é a quantificação de OC, EC e 
consequentemente carbono total (TC). A quantificação de OC e EC é feita recorrendo 
ao método termo-ótico desenvolvido no Departamento de Ambiente e Ordenamento 
da Universidade de Aveiro, ilustrado na Figura 16. 
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Figura 16 - Sistema de análise de carbono elementar e carbono orgânico. 
 
Este método baseia-se na volatilização do carbono, nas suas diferentes formas, 
e nas diferentes fases de aquecimento. As diversas formas de carbono são convertidas 
a CO2 e a sua quantificação é feita posteriormente, através de um analisador de CO2 de 
infravermelho não dispersivo. O sistema de análise, representado esquematicamente 
na Figura 17, é composto por um tubo de quartzo (B) com duas zonas de aquecimento 
(B1 e B2) e dois termopares (E1 e E2) que permitem o controlo da temperatura, um 
laser (C) e o respetivo detetor (C1) que está conectado a um transdutor (C3). Associado 
a este laser há ainda um chopper (C2) que tem como função suprimir possíveis 
interferências causadas por outras fontes luminosas. O sistema inclui um analisador de 
infravermelhos (D) que permite quantificar o carbono convertido a CO2, aquando do 
seu aquecimento controlado pelo forno (E). A este forno estão associados diferentes 
programas de temperatura e um computador para a aquisição contínua de dados. Para 
controlar os caudais de gases (N2 e O2) é usado um medidor de caudal mássico (F). 
O filtro é cortado com a ajuda de um vazador com diâmetro de 9 mm, sendo 
retirado um par de círculos para análise. As análises são feitas com o par ou com um 
círculo de cada vez, dependendo da carga de material particulado. Durante o processo 
de análise existem duas fases distintas. Numa primeira fase, a amostra é colocada na 
primeira zona de aquecimento do tubo de quartzo (numa atmosfera inerte, sem a 
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presença de O2). O sistema é fechado e este é varrido com o gás de arraste, N2, sendo 
feita a purga para remover qualquer vestígio de CO2. Seguidamente, dá-se início ao 
processo de aquecimento controlado através do programa de temperaturas para o 
forno 1. É nesta fase que há a volatilização dos compostos orgânicos carbonosos. Estes 
compostos, com a ajuda de um catalisador, o óxido cúprico (CuO), são oxidados já no 
segundo forno. Aquando do decorrer da volatilização há também a pirólise de alguma 
fração de carbono. Este fenómeno é visível na observação do laser, havendo a 
diminuição da intensidade da luz devido à absorção do mesmo por parte do carbono 
pirolisado. Numa segunda fase, há entrada de ar. A atmosfera, composta por N2 e ar, 
torna-se oxidante, provocando desta forma a oxidação e a volatilização do EC, o qual é 
convertido em CO2. Através do controlo do sinal do laser é feita a distinção entre o EC 
e o pirolisado. É considerado carbono pirolítico (PC) todo aquele que é libertado entre 
o momento em que a atmosfera do primeiro forno se torna oxidante e o momento em 
que o sinal do laser recupera para o seu valor inicial. Todo o carbono que é libertado 
após este acontecimento é considerado como EC. No forno 2, a temperatura é 
mantida constante (850ºC), sob atmosfera oxidante (O2 e ar). Desta forma, ocorre 
oxidação dos compostos de carbono, transformando-os em CO2 que é posteriormente 
contabilizado no analisador de CO2. 
Figura 17 – Representação esquemática do sistema de análise termo-ótico (Afonso et al. 1998). 
Legenda: A - garrafa de gás; B – forno de quartzo; C – laser; C1 – detetor; C2 – pulsador; C3 – transdutor; 
D – analisador de CO2; E – controlador de temperatura; E1/E2 – termopares; F – medidor de fluxo 
mássico; G – rotâmetro; H – computador. 
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Na figura 18 pode observar-se com pormenor o interior do tubo de quartzo, 
onde são colocadas as amostras a analisar. 
Figura 18- Representação esquemática do interior do forno de quartzo (adaptado de Afonso et al. 1998). 
 
O analisador de CO2 foi calibrado diariamente com garrafas de CO2 com 
concentrações conhecidas (45; 81; 349,5; 809 e 2675,9 ppm). A reprodutibilidade do 
sistema foi verificada com a análise de padrões de hidrogenoftalato de potássio 
(Equação 9). O medidor de caudal mássico foi também verificado e calibrado (Equação 
10). 
𝑦 = 0,8671 ∗ 𝑥 + 4,5931         (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 9) 
e 
𝑦 = 0,9587 ∗ 𝑥 − 2,1398            (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 10) 
 
4.2.5 Análise de constituintes inorgânicos 
A análise dos elementos inorgânicos foi realizada por espectroscopia de 
emissão atómica por plasma induzido (ICP-AES) e por espectroscopia de massa por 
plasma induzido (ICP-MS). No caso da ICP-AES, as amostras são submetidas a altas 
temperaturas, provocando uma elevada quantidade de colisões e a consequente 
ionização dos átomos. Uma vez no estado superior de energia, os átomos voltam ao 
seu estado fundamental, emitindo energia. A intensidade da radiação emitida, num 
dado comprimento de onda, é medida e usada para determinar a concentração dos 
elementos em estudo. Esta técnica serviu para determinar os elementos maioritários. 
Legenda: A1- zona 1 de aquecimento; A2- zona 2 de aquecimento; h- filtro de fibra de quartzo com 
partículas para analisar; i- tubo de quartzo para colocar o filtro; j- enchimento de ácido cúprico; k- tubo 
perfurado que permite fornecer O2 à zona 2 de aquecimento; l- vareta de quartzo. 
Metodologia experimental 
42  Universidade de Aveiro 
Na ICP-MS, a amostra, normalmente sob forma líquida, é bombeada para um 
nebulizador, onde é convertida num aerossol com árgon. As gotículas presentes no 
aerossol são separadas das gotas maiores para uma câmara de pulverização. O 
aerossol fino sai da câmara de pulverização e é transportado para o maçarico de 
plasma através de um injetor. Após ser introduzido no plasma, é dirigido para o 
espectrómetro de massa. Uma vez extraídos os iões da massa, estes são encaminhados 
para uma câmara de vácuo onde há a formação de feixes de iões a analisar. A leitura é 
realizada de forma sequência, à medida que os iões chegam ao detetor. Com esta 
técnica foram analisados os elementos minoritários. 
Para a determinação dos elementos, as amostras foram sujeitas a uma digestão 
com ácido (1,25 mL HNO3: 2,5 mL HF: 1,25 mL HClO4), seguindo o método proposto 
por Querol et al. (2001). O erro analítico encontra-se numa gama de 3-5% para a 
técnica de ICP-AES e <10% para a técnica de ICP-MS. O limite de deteção para os 
elementos analisados é de 0,01 ng/m3. 
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5 Apresentação e discussão dos resultados 
Neste capítulo são apresentados e analisados os resultados obtidos durante o 
trabalho experimental desenvolvido. Numa primeira fase é apresentada informação 
sobre a granulometria do material particulado presente nos gases de combustão de 
biomassa, e a escolha da gama de tamanho de partículas objeto de estudo deste 
trabalho. Numa fase posterior são apresentados os resultados relativos à 
caracterização das cinzas volantes. 
 
5.1 Granulometria 
O material particulado, sobretudo fino, emitido durante a combustão de 
biomassa representa um poluente com efeitos prejudicais para a saúde humana e para 
o ambiente em geral. Com o intuito de perceber qual a distribuição de tamanho de 
partículas características da emissão durante a combustão de biomassa em leito 
fluidizado, realizou-se uma experiência que envolveu a combustão de uma mistura de 
casca de pinhão (25%) e pinheiro (75%). Nesta experiência utilizou-se um impactor que 
possibilita a amostragem sequencial em três filtros de partículas com diâmetros em 
três gamas de tamanho: inferior a 2,5 µm, entre 2,5 e 10 µm e superior a 10 µm. As 
PM2,5 (partículas com diâmetro inferior a 2,5 µm) representaram a fração mássica 
maioritariamente emitida, qualquer que seja o ponto de amostragem na instalação 
(Figura 19). Na Figura 19, os valores referentes a “Depois FM” referem-se a partículas 
recolhidas após o filtro de mangas. 
Consequentemente, optou-se por selecionar as partículas PM2,5 como objeto 
deste estudo. 
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Figura 19 – Distribuição granulométrica das amostras de cinzas recolhidas nos gases de 
combustão do leito fluidizado. 
 
 
5.2 Caracterização das cinzas volantes 
Para a caracterização das partículas PM2.5 foram efetuados vários tipos de 
análises, conforme descrito na metodologia (Capítulo 4), de forma a melhor 
compreender a sua composição. 
Nas legendas das figuras com resultados, a referência “Casca pinhão+PN” 
refere-se à mistura de casca de pinhão e pinheiro, e “FM” refere-se a filtro de mangas. 
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5.2.1 Eficiência de remoção, concentrações e fatores de emissão de 
PM2,5 
O filtro de mangas apresentou eficiências de remoção entre 93,0% e 97,0%, 
(Figura 20). O ciclone tem uma baixa eficiência de remoção, dado que é indicado para 
a remoção de partículas mais grosseiras. 
Figura 20 – Eficiência de remoção de PM2,5 no ciclone e no filtro de mangas, durante a 
combustão de diferentes tipos de biomassa no reator piloto de leito fluidizado. 
 
A concentração de partículas a montante do ciclone variou entre 50,4 mg·Nm-3 
e 89,9 mg·Nm-3; a jusante do ciclone encontra-se na gama de 40,6 a 87,1 mg·Nm-3, e a 
jusante do filtro de mangas esteve entre 1,2 e 6,2 mg·Nm-3 (Figura 21). As 
concentrações mais altas foram registadas durante a combustão com estequiometria 
mais baixa (acácia), enquanto as concentrações mais baixas foram observadas a 
jusante do filtro de mangas durante combustão de eucalipto. 
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Figura 21 – Concentração de PM2,5 em diferentes localizações durante a combustão de diferentes tipos 
de biomassa no reactor piloto de leito fluidizado. 
 
A Portaria nº 675/2009 refere que o valor limite de emissão (VLE) para 
partículas é de 150 mg·Nm-3. Comparando com os valores obtidos, verifica-se que para 
todos os pontos de amostragem, os valores se encontram abaixo do VLE. 
Num estudo realizado por Garcia-Maraver et al. (2014) em leito fluidizado com 
utilização de pellets de pinheiro, foram obtidos valores entre 50 mg·Nm-3 e  
100 mg·Nm-3. No presente estudo registaram-se valores para o pinheiro de  
50,4 mg·Nm-3, 51,4 mg·Nm-3 e 1,8 mg·Nm-3, a montante e a jusante do ciclone e a 
jusante do filtro de mangas, respetivamente. Os valores máximos para o presente 
estudo, obtidos a montante e jusante do ciclone, são próximos dos valores mínimos 
dos pellets. A diferença pode ser explicada quer pela utilização de biocombustíveis 
com características distintas, quer pelas variações nas condições operatórias dos 
sistemas de combustão. 
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Relativamente aos fatores de emissão, estes são calculados através da  
Equação 1: 
 
𝐹𝐸 (
𝑚𝑔
𝑘𝑔
, 𝑏𝑠)  =
𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 ∗ 𝑄 ∗ ∆𝑡
𝑘𝑔 𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑎
          (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 11) 
 
onde Q é o caudal de ar (m3/min), em condições PTN (Pressão e Temperatura Normais, 
1.013×105 Pa e 273 K) e ∆𝑡 (min) é o tempo de amostragem. Como seria de esperar, é 
a jusante do filtro de mangas que se registam os menores valores de fatores de 
emissão (Figura 22). Os fatores de emissão variam entre 11,7 mg·kg-1 e 31,5 mg·kg-1 a 
montante do ciclone, entre 11,1 mg·kg-1 e 17,8 mg·kg-1 jusante do ciclone e entre  
0,18 mg·kg-1 e 0,93 mg·kg-1 a jusante do filtro de mangas. A mistura da casca de pinhão 
e pinheiro é o biocombustível que apresenta valores mais elevados de emissão nos 
pontos de amostragem a montante e a jusante do ciclone. As emissões mais elevadas a 
jusante do filtro de mangas foram obtidas durante a combustão de acácia. 
Figura 22 – Fatores de emissão de PM2,5 para as diferentes biomassas e pontos de amostragem. 
 
No estudo realizado por Calvo et al. (2013), onde o combustível era biomassa 
florestal (60%) e lamas (40%), e onde foi usado o mesmo reator à escala piloto, 
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obtiveram-se fatores de emissão a montante do ciclone de 4,0103 mg∙kg-1 e a jusante 
do ciclone de 3,7103 mg∙kg-1. Já no estudo de Vicente et al. (2015), onde a instalação 
usada para a realização da experiência foi também a mesma do presente trabalho, as 
emissões para o pinheiro variaram entre 16,8 mg∙kg-1 e 29,3 mg∙kg-1, enquanto que 
para o eucalipto oscilaram entre 33,0 mg·kg-1 e 55,2 mg·kg-1. A diferença entre valores 
de Calvo et al. (2013) e os obtidos nos dois estudos mais recentes explica-se com a 
composição do combustível. De facto, o teor em cinzas apresentado por Calvo et al. 
(2013) é de 1,41 (%m/m) para o resíduo florestal e de 57,41 (%m/m) para as lamas, o 
que terá certamente influenciado a emissão de material particulado. Por outro lado, 
no estudo de Vicente et al. (2015), os fatores de emissão para o pinheiro variam na 
gama de 16,8 mg∙kg-1 a 29,3 mg·kg-1, enquanto que para o eucalipto os valores oscilam 
entre 33,0 mg∙kg-1 e 55,2 mg·kg-1. Estes valores superam os agora obtidos, uma vez 
que para o pinheiro a variação dos fatores de emissão se encontra entre 0,31 mg·kg-1 
(para o filtro de mangas) e 12,7 mg·kg-1 e 11,1mg·kg-1 (para antes e depois do ciclone, 
respetivamente). Em ensaios de combustão doméstica de acácia, Gonçalves et al. 
(2011) verificam valores de emissão mais elevados para a lareira (0,84×103 mg·kg-1 e 
21,7×103 mg·kg-1) do que para o recuperador de calor (1,66 ×103 mg·kg-1 e  
16,0×103 mg·kg-1). 
 
5.2.2 Balanços mássicos 
Os balanços mássicos (Figura 23) tentam reconstituir a massa de material 
particulado a partir da composição química detalhada das partículas resultantes da 
combustão de cada biomassa utilizada nas diferentes experiências de combustão no 
reator de leito fluidizado à escala piloto. A matéria orgânica (MO) foi estimada 
aplicando um fator multiplicativo às concentrações mássicas de OC, para ter em conta 
a contribuição de outros átomos, além do carbono. Foi adotado um fator de 1,55, de 
acordo com o sugerido por Calvo et al. (2013). Os elementos químicos foram 
convertidos aos correspondentes óxidos. Os elementos analisados foram então Al, As, 
B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Ce, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, K, La, Li, Lu, 
Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Nb, Ni, P, Pb, Pr, Rb, S, Sb, Sc, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Ti, Tm, U, V, W, I, 
Y, Zn, Zr, sendo que estes foram convertidos nos seguintes óxidos: Al2O3, Al2O3, As2O3, 
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Au2O, B2O3, BaO, BeO, CO2, CaO, CeO2, Ce2O3, CoO, Cr2O3, Cs2O, CuO, Dy2O3, Er2O3, 
EuO, Eu2O3, FeO, Fe2O3, Ga2O3, Gd2O3, GeO2, H2O, HfO2, Ho2O3, K2O, La2O3, Li2O, Lu2O3, 
MgO, MnO, MnO2, Mn3O4, MoO3, Na2O, Nb2O5, Nd2O3, NiO, P2O5, PbO, Pr2O3, Rb2O, 
SO3, Sb2O3, Sc2O3, SiO2, Sm2O3, SnO2, SrO, Ta2O5, Tb2O3, ThO2, TiO2, Ti2O3, Tm2O3, UO2, 
U3O8, V2O5, WO3, Y2O3, Yb2O3, ZnO, ZrO2. 
 A componente maioritária das PM2,5 resultantes da combustão de eucalipto é a 
inorgânica (óxidos). Os óxidos de elementos constituem uma fração mássica variável 
entre 48,1% e 55,1% (m/m). A matéria orgânica representa de 0,65% a 3,04% (m/m), 
os carbonatos constituem 0,51% a 1,15% (m/m) e, por último, o carbono elementar 
compõe uma fração residual entre 0,18% e 0,58% (m/m). O arrefecimento do efluente 
provocado pelo ciclone pode contribuir para a condensação de alguns elementos 
voláteis, pelo que, à saída deste equipamento de despoeiramento, podem ser 
registadas concentrações mais elevadas de alguns constituintes do que à entrada. 
Quando comparado com o estudo de Vicente et al. (2015), verifica-se uma distribuição 
de frações semelhante com predominância de constituintes inorgânicos. Os rácios 
OC/EC são relativamente próximos, sendo que os valores relatados pelo estudo acima 
mencionado variam na gama de 0,8 a 2,0, e nesta dissertação oscilam entre 1,2 e 3,3. 
A semelhança na composição da biomassa e idênticas condições operatórias no 
mesmo sistema de combustão justificam a proximidade de valores. 
No caso da combustão de pinheiro, as PM2.5 apresentam uma elevada 
percentagem de elementos inorgânicos que variam na gama de 19,0% a 48,8% (m/m). 
O carbono elementar constitui também uma componente maioritária  
(23,6-35,8% m/m). A matéria orgânica (1,74-22,7%m/m) e os carbonatos (0,11-0,70 
%m/m) constituem as frações mássicas minoritárias. O aumento de percentagem de 
PM2,5 a jusante do ciclone na série 1 pode ser justificado da mesma forma que no caso 
do eucalipto. A diferença de temperaturas entre a conduta onde é feita a amostragem 
e o leito pode contribuir para a condensação de elementos voláteis. No estudo 
efetuado por Vicente et al. (2015), onde é realizada combustão de pinheiro num fogão 
de lenha, foram obtidos rácios de OC/EC de 1,1 a 6,1. No presente trabalho, os rácios 
OC/EC obtidos variaram entre 0,11 e 0,41. Para uma combustão mais eficiente a altas 
temperaturas, os valores de EC são, por norma, significativamente superiores aos de 
OC.  
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Para a acácia, há claramente uma fração maioritária de elementos inorgânicos, 
que varia numa gama de 32,8% e 36,6% (m/m), seguida da fração de carbono 
elementar entre 12,7% e 23,2% (m/m), da fração de matéria orgânica entre 1,87% e 
5,88% (m/m) e, por fim, os carbonatos, com uma fração muito pequena, que varia 
entre 0,077% e 0,18% (m/m). No estudo realizado por Gonçalves et al. (2011), com 
equipamentos de combustão domésticos (lareira e recuperador de calor tradicional), 
verificou-se que o OC representa a fração mássica maioritárias da matéria particulada 
emitida, enquanto o EC constitui uma percentagem minoritária, o que explica elevados 
rácios de OC/EC, característicos das emissões de combustão ineficiente de biomassa. 
Fernandes et al. (2011) obtiveram também rácios OC/EC elevados nas emissões 
resultantes da combustão em sistemas como lareira e fogões a lenha. As temperaturas 
mais elevadas e condições de combustão mais eficientes alcançadas no presente 
estudo, conduziram a frações mássicas de EC mais abundantes do que as de OC, e, 
consequentemente, a rácios de OC/EC baixos (0,2-0,3). A diferença entre rácios dos 
vários estudos pode ser explicada pelo facto de serem usados sistemas de combustão 
com eficiências claramente distintas. Por norma, como os sistemas de fogão e lareira 
atingem temperaturas mais baixas do que no leito fluidizado, a combustão torna-se 
incompleta havendo predominância de OC em relação ao EC. O sistema de leito 
fluidizado opera a altas temperaturas. 
Ao contrário do que se tem vindo a verificar para outras biomassas, no caso da 
mistura casca de pinhão e pinheiro, a fração maioritária nas PM2,5 emitidas 
corresponde ao carbono elementar (3,2-42,9 %m/m), seguindo-se a fração dos óxidos 
(23,1-30,1 %m/m), a matéria orgânica (2,5-26,6 %m/m) e, por último, a fração de 
carbonatos (0,052-0,41 %m/m). É visível em ambas as séries de ensaios que a 
quantidade de PM2,5 diminui de um ponto de amostragem para o outro. Isto indica que 
houve eficiência de remoção do equipamento. A elevada fração de matéria orgânica a 
jusante do filtro de mangas pode ser explicado devido à condensação de compostos 
orgânicos voláteis ou ainda por partículas finas enriquecidas em matéria orgânica que 
tenham sidos arrastadas no gás. Isto acontece porque as temperaturas junto ao filtro 
de mangas são bem mais baixas do que as temperatura do leito. Os rácios OC/EC 
variam entre 0,01 e 4,5. A elevada diferença entre os valores resulta do facto dos 
compostos orgânicos voláteis condensarem pela diferença de temperaturas no leito e 
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na conduta do filtro de mangas, fazendo com que os compostos se depositem sobre 
partículas já existentes. 
Um dos fatores que condiciona as proporções relativas entre o OC e o EC é o 
sistema de combustão utilizado. Para as mesmas biomassas, sistemas de combustão 
diferentes proporcionam distintas condições operatórias e, consequentemente, vias 
de formação de material carbonáceo também distintas. O poder calorífico e a 
composição imediata e elementar da biomassa podem condicionar igualmente as 
emissões de material carbonáceo. Partículas enriquecidas em matéria orgânica que 
possam ser arrastadas pela corrente gasosa e ainda a diferença de temperaturas entre 
o leito e as condutas onde são amostradas as partículas também são fatores 
determinantes para a caracterização do material particulado. 
Dos resultados sobre a composição química das partículas verifica-se que a 
soma dos componentes não totaliza os 100% da massa. Estes resultados podem estar 
relacionados com o facto de algumas componentes não terem sido contabilizados, 
como por exemplo óxidos associados à sílica. Além disso, consideraram-se alguns 
óxidos como representativos dos compostos segundos os quais os elementos químicos 
inorgânicos poderão estar associados, e alguns desses poderão não ser os reais. 
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Figura 23 – Composição químicas da fração PM2,5 presente nos gases de exaustão durante a combustão dos diferentes tipos de biomassa no reator de leito 
fluidizado: a) eucalipto, b) pinheiro, c) acácia e d) mistura de casca de pinhão e pinheiro. 
Eucalipto Pinheiro 
Acácia Casca pinhão+PN 
a) b) 
c) d) 
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5.2.3 Elementos inorgânicos 
Verificou-se, através dos balanços mássicos anteriormente apresentados, que a 
fração inorgânica é a componente maioritária das PM2,5. Nesta secção são 
apresentados os resultados relativamente à componente inorgânica presente na 
massa de partículas. Para os gráficos apresentados nesta secção, na legenda deve 
considerar-se que AC corresponde a montante do ciclone, DC corresponde a jusante 
do ciclone, DFM corresponde a jusante do filtro de mangas, S1 corresponde à série 1 e, 
por último, S2 corresponde à série 2. 
 
5.2.3.1 Elementos maioritários 
Para o eucalipto (Figura 24), dentro dos elementos maioritários, há alguns que 
se destacam, como o Ca e o K, com variações entre os 7,5% e os 23,2% (m/m). Para o 
pinheiro, as percentagens mássicas oscilam entre 6,9% e 13,5% (m/m). Para a mistura 
de casca de pinhão e pinheiro, o Ca e o K são também elementos representativos com 
valores entre 3,0% e 6,4% (m/m). No caso da acácia, a estes dois elementos, junta-se o 
Na, numa gama de valores entre 1,4% e 19,4% (m/m). Comparativamente a Vicente et 
al. (2015), os elementos Ca, Fe, K, Mg, Na, P e S estão presentes em todas as amostras 
de ambos os estudos. Salienta-se ainda que é o K que se encontra em maior 
quantidade no eucalipto, enquanto que para o pinheiro é o Ca. Num estudo realizado 
por Fernandes & Costa (2012), de combustão doméstica de pellets, os elementos 
maioritários mais abundantes foram o Ca e o K, como no presente estudo, e ainda o 
Mg e o P. Noutro estudo realizado por Garcia-Maraver et al. (2014), também com 
pellets em queima doméstica, é reportado que as PM2,5 são compostas por elevadas 
quantidades de K e Na. Assim, alguns compostos inorgânicos são comuns na emissão 
de combustão de diferentes biomassas, assim como em diversos sistemas de 
combustão. Os elementos menos abundantes são o Al e o Fe, em todos os casos, 
surgindo ainda o P, no caso das emissões da combustão de acácia. 
A combustão de pellets e madeira em caldeiras ou fogões com modernas 
tecnologias proporciona condições favoráveis de combustão a altas temperaturas  
(> 900°C), uma boa percentagem de O2, e uma boa mistura de gases e ar na câmara de 
combustão (Bølling et al. 2009). Isto leva a que a combustão seja quase completa, 
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sendo as emissões de material particulado predominantes em elementos inorgânicos. 
Os elementos mais comuns são o K, o Na e o P. A combustão de resíduos de biomassa 
florestal a uma escala industrial produz cinzas volantes ricas em Ca, K e S (Tarelho et al. 
2015). 
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Figura 24 – Frações mássicas dos elementos maioritários na fração PM2,5 presente nos gases de exaustão durante a combustão dos diferentes tipos de biomassa no 
reator de leito fluidizado: a) eucalipto, b) pinheiro, c) acácia e d) mistura de casca de pinhão e pinheiro. 
 
a) 
c) d) 
b) 
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5.2.3.2 Elementos minoritários 
Os elementos químicos minoritários representam uma fração muito pequena 
dos elementos inorgânicos, como se pode observar na Figura 25. Para a fracção PM2.5 
resultante da combustão dos vários tipos de biomassa, existem elementos em maior 
abundância em comum, como é o exemplo do Cr, o Zn e o Mn  
No estudo realizado por Vicente et al. (2015), é referido que o Cr é o elemento 
mais abundante, e que a sua presença pode derivar de um problema de corrosão das 
paredes do reator como resultado da decomposição química do material que se 
encontra em contacto com os gases de combustão. A deteção de metais pesados, 
como o Zn e o Cd, é também comum às PM2.5 da combustão de todas as biomassas de 
ambos os trabalhos. Estes elementos mais voláteis vaporizam-se durante o processo 
de combustão, e depois condensam, aparecendo nas cinzas volantes. 
É importante referir que alguns elementos não estão representados na Figura 
25, por se encontrarem abaixo do limite de deteção: Li, Be, B, Sc, Ti, Co, Ga, Ge, Se, Nb, 
Cd, Sb, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Tl, Bi, Th e U. 
. 
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Figura 25 – Frações mássicas dos elementos químicos minoritários na fração PM2,5 presente nos gases de exaustão durante a combustão dos diferentes tipos de 
biomassa no reator de leito fluidizado: a) eucalipto, b) pinheiro, c) acácia e d) mistura de casca de pinhão e pinheiro. 
 
a) 
c) 
b) 
d) 
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6 Conclusões e sugestões 
Neste trabalho pretendeu-se fazer a caracterização das amostras de cinzas 
volantes recolhidas durantes as experiências de combustão em leito fluidizado à escala 
piloto e perceber como é que as condições de combustão e o tipo de combustível 
utilizado influenciam a composição dessas cinzas. Neste capítulo serão apresentadas 
as conclusões do trabalho realizado e algumas sugestões para trabalhos futuros. 
 
6.1 Conclusões finais do trabalho 
Neste trabalho foi possível verificar que a composição do combustível e as 
condições de operação influenciam a composição das cinzas volantes emitidas durante 
a combustão de biomassa em leito fluidizado.  
Mediante a amostragem de partículas com um impactor em cascata, foi 
observado que é a fração fina, PM2.5 (partículas com diâmetro inferior a 2,5 µm), que 
predomina nas cinzas volantes, constituindo 64,7% a 91,7% (em massa) das partículas 
totais presentes nos gases de combustão. 
Relativamente à remoção de partículas pelos equipamentos de 
despoeiramento existentes na instalação de combustão em leito fluidizado à escala 
piloto, verificou-se uma elevada eficiência para o filtro de mangas (93,0% - 97,0% (em 
massa)), enquanto o ciclone é pouco eficaz (1,4% - 17,4% (em massa)).  
As concentrações de partículas observadas a montante do ciclone variam entre 
50,4 mg·Nm-3 e 89,9 mg·Nm-3, a jusante deste despoeirador estiveram entre 40,6 
mg·Nm-3 e 87,1 mg·Nm-3, e a jusante do filtro de mangas os valores situam-se na gama 
entre 1,2 mg·Nm-3 e 6,2 mg·Nm-3. As concentrações de partículas mais altas foram 
observadas nas experiências de combustão de acácia. Nesta experiência a temperatura 
do leito e a percentagem de O2 foram as mais baixas entre todas as experiências 
realizados. Por outro lado, os valores de emissão de PM2,5 mais baixos foram 
predominantemente observados para o eucalipto, o biocombustível com mais baixa 
humidade. Nas experiências com esta espécie foram registadas temperaturas de 
combustão mais elevadas. 
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Os fatores de emissão de PM2.5 variam entre 11,7 mg·kg-1 e 31,5 mg·kg-1 a 
montante do ciclone. A jusante do ciclone, os valores de concentração de partículas 
variam entre 11,1 mg·kg-1 e 17,8 mg·kg-1. Os fatores de emissão de PM2.5 mais baixos 
foram observados a jusante do filtro de mangas, e variaram entre 0,18 mg·kg-1 e 0,93 
mg·kg-1. Tal como verificado para as concentrações de PM2.5, os valores mais baixos 
para os fatores de emissão de PM2.5 voltam a ser observados durante combustão de 
eucalipto. Por sua vez, os valores mais elevados para o fator de emissão de PM2.5 
foram obtidos na experiência em que foi utilizado como combustível uma mistura de 
casca de pinhão e pinheiro, onde foi registada a mais elevada percentagem de O2.  
A fração mássica maioritária das PM2,5 resultantes da combustão de eucalipto é 
constituída por componentes inorgânicos (48,1 - 55,1%). A matéria orgânica 
representa 0,65% a 3,04% da massa de partículas emitidas. Os rácios OC/EC (1,2 e 3,3) 
revelam uma clara predominância de material carbonáceo grafítico comparativamente 
com a matéria orgânica. No que se refere às PM2,5 resultantes da combustão de 
pinheiro os óxidos representam igualmente a fração mássica maioritária (19,0% - 
48,8%), seguindo-se do carbono elementar (23,6% - 35,8%). Os rácios OC/EC (0,11 e 
0,41) revelam, mais uma vez, que o material carbonáceo é dominado por carbono 
grafítico. A combustão de acácia conduziu a rácios OC/EC (0,2 e 0,3) semelhantes aos 
do pinheiro. Por último, a mistura de casca de pinhão e pinheiro produziu os rácios 
OC/EC mais baixo e mais alto: 0,01 para ciclone e 4,5 para o filtro de mangas, 
respetivamente. Rácios mais elevados após este último equipamento de 
despoeiramento resultam da condensação de compostos orgânicos voláteis com o 
arrefecimento nas condutas ou ainda do arrastamento de partículas finas enriquecidas 
em matéria orgânica na corrente gasosa. A fração carbonácea representada pelos 
carbonatos é a menos significativa, exceto para as PM2,5 do eucalipto, para os quais o 
carbono elementar é minoritário. A fração inorgânica é a mais representativa nas 
PM2,5. Os elementos inorgânicos dividem-se em elementos maioritários e minoritários. 
Os elementos maioritários como o Ca e o K são os mais abundantes, enquanto que o 
Fe e o Al são os que menos abundantes. Elementos como o Zn, o Cd, o Cr e o Mn 
destacam-se entre os minoritários. 
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6.2 Sugestões para trabalhos futuros 
Como trabalho futuro e para uma melhor compreensão do comportamento dos 
parâmetros operatórios, devem realizar-se mais experiências com a mesma biomassa, 
mas variando um parâmetro operatório de cada vez. Isto serviria para ter uma melhor 
perceção de como cada parâmetro operatório influencia as emissões de combustão de 
cada biomassa. 
Experiências com misturas de biomassas são também recomendadas, fazendo 
variar sucessivamente uma condição operatória, de modo a avaliar quer os fatores de 
emissão, quer a composição química das cinzas volantes. 
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